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摘 要 : 为 了 开展 油橄榄 果 漆 中 主要 抗 氧化 活性 成 分 的 研究 ， 该 文通 过 L1- — 283-215 ERE 
自由 基 (DPPH: ) 法 测定 了 油橄榄 果 漆 不 同 提取 部 位 的 清除 DPPH: 的 能 力 ， 并 采用 硅胶 、 
ODS, Sephadex LH-20 等 柱 色谱 方法 对 抗 氧 化 活性 部 位 的 化 合 物 进行 分 离 ， 同 时 运用 核磁 
k 振 波谱 等 方法 鉴定 了 化 合 物 的 结构 。 结 果 表 明 : 油橄榄 果 涯 的 乙酸 乙 酯 部 位 具有 显著 的 
抗 氧化 活性 ， 其 清除 DPPH: 自由 基 的 半数 抑制 浓度 〈ICso) 为 119.11 ug mL; 从 该 活性 部 
位 分 离 得 到 17 个 化 合 物 ， 分 别 鉴定 为 没食子 酸 OD 、 羟 基 酷 醇 (OO 、 原 儿 茶 酸 (30 、 
HEZ (4) . JLZRGR C50 、 香 草酸 (60 、 咖 啡 酸 (7) 、 香 草 醛 (8) 、 丁 香 酸 (9) 、 木 
RAP OO) . HUE OD. TEM Om . WER a3). KREK (14) . FT 
(45) ~ LER (160 、 齐 墩 果 酸 (17) 。 其 中 ， 化 合 物 1、6、7、9、15 为 首次 从 油橄榄 
果 漆 中 分 离 得 到 。 该 研究 明确 了 油橄榄 果 漆 的 抗 氧化 物质 基础 ， 为 油橄榄 果 漂 进一步 的 高 
值 化 利用 提供 了 科学 依据 。 
X]. 油 橄 槛 果酒， 乙酸 乙 酯 部 位 ， 抗 氧化 活性 ， 化 学 成 分 ， 结 构 鉴 定 
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Abstract: The purpose of this study is to investigate the main antioxidant active components in 
Olea europaea pomace. The antioxidant ability of different extracts from O. europaea pomace 
was determined by 1, 1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH-) free radical scavenging method. 
Furthermore, the antioxidant compounds were extracted with solvents, isolated by various column 
chromatography (silica gel, ODS and Sephadex LH-20), and identified by nuclear magnetic 
resonance spectrum (NMR). The results were as follows: The ethyl acetate extracts of O. 
europaea exhibited potent antioxidant activity, characterized with half-inhibitory concentration 
(ICs) at 119.11 gg:mL'; Seventeen compounds, gallic acid (1), hydroxytyrosol (2), 
protocatechuic acid (3), tyrosol (4), catechin (5), vanillic acid (6), caffeic acid (7), vanillin (8), 
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syringic acid (9), cynaroside (10), oleuropein (11), eugenol (12), quercetin (13), luteolin (14), 
rutin (15), maslinic acid (16), oleanolic acid (17), were isolated from the antioxidant part of O. 
europaea pomace. Among them, compounds 1, 6, 7, 9, and 15 were isolated from O. europaea 
pomace for the first time. The study identified the material basis of O. europaea pomace against 
oxidative stress, which provides a reference for its development and high-value application. 

Key words: Olea europaea pomace, ethyl acetate extract, antioxidant activity, chemical 
components, structural identification 

MW COlea europaea) 系 木 犀 科 木犀 槛 属 油料 植物 ， 是 人 类 最 早 认 识 、 驯 化 和 种 植 
的 油料 作物 之 一 。 我 国 自 1964 年 以 来 ， 开 始 陆续 引种 油橄榄 品种 100 多 个 〈 张 佳 等 ， 
2013) ， 现 主要 在 甘肃 陇南 、 云 南西 北部 、 四 川 广元 和 达州 等 地 种 植 〈 王 着 ，2012) . Bü 
槛 油 是 “地 中 海 膳 食 模式 ”中 最 重要 的 组 成 部 分 之 一 ， 它 是 在 常温 下 通过 纯 物理 方法 冷 榨 
ERRAN, WFN MEAE” (Guo etal., 2018) . 
油橄榄 果 潘 是 在 橄榄 油 生产 加 工 过 程 中 产生 的 副 产 物 ， 其 中 含有 黄酮 类 《〈 张 华 玲 等 ， 
2016) ~ i525 (Claro-Cala et al., 2020) 和 酚 类 (Css et al., 2019; Speroni et al., 2020) 等 多 
种 化 学 成 分 。 据 报道 ， 每 吨 油橄榄 鲜果 经 榨 油 后 会 产生 350-400 kg 果酒 〈 苏 瑶 等 ，2021) 。 
油橄榄 果 潭 作为 一 种 生物 废弃 物 ， 一 般 的 处 理 方 式 是 被 当 作 肥料 和 燃料 处 理 ， 或 者 被 当 作 
废弃 物 直 接 丢 弃 ， 这 些 处 理 方式 不 但 造成 了 环境 的 污染 而 且 忽 略 了 该 资源 的 潜在 价值 ， 不 
符合 循环 经 济 的 理念 〈 张 华 玲 等 ，2016) 。 如 何 提高 油橄榄 果酒 的 利用 率 是 油橄榄 产业 蝶 
须 解决 的 关键 性 问题 。 为 此 ， 本 文 以 油橄榄 果 洒 为 研究 对 象 ， 通 过 DPPH. 法 评价 了 油橄榄 
果 渣 不 同 提 取 部 位 的 抗 氧化 能 力 ， 并 利用 多 种 柱 色 谱 技 术 对 其 主要 的 抗 氧化 部 位 的 化 学 成 
分 进行 了 系统 的 研究 ， 分 离 得 到 17 个 人 化合物， 其中， 化 合 物 没食子 酸 OD 、 香 草酸 (6) 、 
咖啡 酸 CT) 、 丁 香 酸 (90 RU T O50 为 首次 从 油橄榄 果 漆 中 分 离 得 到 ， 为 油橄榄 果 湾 
抗 氧化 活性 产品 的 开发 供 了 科学 依据 。 


1 材料 与 方法 


1.1 仪 器 和 材料 

Agilent 1260 制备 高 效 液 相 色谱 仪 (G1311A — 764, GI3ISD DAD 检测 器 ， 
ChemStation 色谱 工作 站 ， 美 国 Agilent 公司 ); 中 压制 备 液 相 色 谱系 统 (NP7010C 二 元 泵 ， 
NU3000C 检测 器 ，Easy Chrom-1000 色谱 工作 站 ， 江 苏 汉 邦 科 技 有 限 公 司 ) ; LC-MS 8050 
三 重 四 极 杆 质谱 仪 (日 本 岛 津 公司 ) ; ULTRA SHIELD 400 plus 核磁 共振 波谱 仪 《德国 布 
鲁 克 公司 ) ; 高 速 多 功能 粉碎 机 (SS-1022 型 ， 武 义 海 钠 电 器 有 限 公 司 ) ; UV756 紫外 -可 
见 分 光 光 度 计 (上 海 佑 科 仪 器 仪表 有 限 责 任 公司 )〉。 

Sephadex LH-20 填料 (美国 GE Healthcare 公司 ); ODS 色谱 柱 (SinoChrom ODS-BP， 
4.6 mm x 250 mm, 5 um); 柱 色谱 用 硅胶 (200~300 目 ， 青 岛 海洋 化 工厂 )， 薄 层 色谱 用 硅 
胶 板 〈“GFs4， 青 岛 海洋 化 工厂 ); 1,1-28 4-2-T EAR (DPPH) (上 海 麦克 林 生 化 科技 
有 限 公 司 ); 维生素 C《〈 天 津 市 登 峰 化 学 试剂 厂 ); 制备 液 相 所 用 试剂 均 为 色谱 纯 ， 提取 分 
离 所 用 试剂 均 为 分 析 纯 ; 实验 用 水 为 蒸馏 水 。 

实验 用 油橄榄 果 漂 经 西北 师范 大 学 孙 坤 教授 鉴定 为 木犀 科 木 犀 槛 属 油 橄榄 C Olea 
europaea) 的 果实 经 冷 榨 提取 果肉 油 后 得 到 的 废弃 物 ， 来 自 陇南 田园 油橄榄 科技 开发 有 限 
公司 。 
1.2 提取 和 分 离 

称 取 干 燥 的 油橄榄 果 洒 3.85 kg， 粉 碎 ，75% 乙 醇 〈 料 液 比 1:10) 回流 提取 3 次 ， 每 次 
1 h， 过 滤 ， 合 并 滤液 ， 减 压 浓 缩 至 无 醇 味 ， 得 橄榄 果 湾 混 悬 液 。 加 入 适量 去 离子 水 后 ， 依 
次 用 3 倍 体积 石油 酝 、 乙 酸 乙 醋 、 正 丁 醇 茶 取 ， 减 压 回收 溶剂 ， 分 别 得 到 石油 醚 部 位 


(164.76 g， 标 记 为 部 位 A) ， 乙 酸 乙 酯 部 位 〈77.61 g， 标 记 为 部 位 B) ， 正 丁 醇 部 位 
(50.00 g， 标 记 为 部 位 C) 和 水 部 位 〈121.20 g， 标 记 为 部 位 D) ， 各 部 位 萃取 物 分 别 占 干 
燥 油 橄榄 果 漆 总 重量 的 4.28%、2.02%、1.30% 和 3.1596. 
1.3 抗 氧 化 活性 部 位 筛选 
参考 李 春 爱 等 (2022) 的 方法 略 作 调整 ， 通 过 DPPH. 自 由 基 的 清除 能 力 来 确定 油橄榄 
果 漆 不 同 提取 部 位 的 抗 氧化 活性 。 步 又 如 下 : (1) 0.2 mmol- L DPPH. 乙 醇 溶液 的 配制 
精密 称 取 0.039 5 g DPPH, WA 95% 乙 醇 溶 解 并 定 容 至 100 mL 容量 瓶 中 ， 即 得 1 mmol:L 
! DPPH. 乙 醇 母液 ， 用 时 取 10 mL 定 容 至 50 mL， 即 得 0.2 mmol.L  DPPH. 乙 醇 深 液 。 (2) 
样品 溶液 的 配制 : 精密 称 取 油 橄榄 果 涯 不 同 提取 部 位 浸 膏 0.010 0 g， 加 入 甲醇 定 容 至 10 
mL， 得 到 1 mg.mL' 的 样品 溶液 ， 并 用 甲醇 稀释 得 到 5 个 质量 浓度 梯度 的 样品 溶液 ， 其 质 
量 浓度 分 别 为 50. 100. 150. 200. 250 ug-mL''. (3) DPPH. 自 由 基 清 除 能 力 的 测定 : 将 
2 mL 样品 溶液 添加 到 2 mL 02 mmo-L' DPPH. 乙 醇 洲 液 中 ， 混 合 均匀 ， 室 温 放置 30 
min， 在 517 nm 处 测定 吸光 度 。 
DPPH: 清 除 率 = [1- (Ai-Aj) /Ac] x 10096 © 
式 中 : A i 为 样品 的 吸光 度 ; Aj 为 参 比 的 吸光 度 ; Ac 为 空白 的 吸光 度 。 
表 1 DPPH. 清 除 率 的 实验 方法 
Table 1 Experimental methods of DPPH- scavenging activity 


人 


指标 LACER 
Index Specific steps 
LE 2 mL 95% 7, E242 mL 甲醇 
Zero setting 2 mL 95% ethanol-2 mL methanol 
Aj 2 mL 样品 〈 不 同 浓度 ) 42 mL 95% 乙 醇 


2 mL sample (different concentration) +2 mL 95% ethanol 
2 mL 样品 〈 不 同 浓度 ) +2 mL DPPH- 


Ai 
i 2 mL sample (different concentration) +2 mL DPPH. 
Ac 2 mL DPPH: +2 mL H f£ 
2 mL DPPH- 42 mL methanol 
1.4 化 学 成 分 分 离 


取 乙 酸 乙 酯 部 位 蘑 取 物 (77.61 g) ， 用 少量 甲醇 溶解 ， 与 硅胶 拌 样 〈1:3) ， 采 用 硅胶 
柱 色 谱 分 离 。 以 二 握 甲 烷 -甲醇 《比例 分 别 为 50:1、25:1、15:1、10:1、8:1、6:1、1:1) 溶剂 
系统 梯度 洗 脱 ， 使 用 薄 层 色谱 合并 相同 的 组 分 ， 共 得 到 7 个 部 位 ， 编 号 为 Fr.1~7。 其 中 
Fr.2 (3.1 g) 中 析出 了 大 量 的 白色 粉末 ， 重 结晶 后 得 到 化 合 物 16 (0.5 g) ，Fr.2 的 剩余 部 
分 (233 g 采用 硅胶 柱 色 谱 分 离 ， 以 二 握 甲 烷 - 甲 醇 (10:1) 游 剂 系统 洗 脱 ， 分 别 得 到 化 合 
物 17 (75.1 mg) ~ 15 (84 mg) 、14 (15.3 mg) 、13 (227 mg) 。Fr.3 (1.8 g) 经 制备 液 
相 色 谱 《〈 流 动 相 为 甲醇 和 水 ，0~10 min， 甲 醇 17%; 10-20 min， 甲 醇 1796-2096 ; 20-25 
min， 甲 醇 20%~30%; 25-45 min， 甲 醇 30%~40%; 45-60 min， 甲 醇 40%。) 梯度 洗 脱 ， 
分 离 得 到 化 合 物 8 (8.7 mg) 、9 (10.3 mg) 、10 (9.8 mg) 、11 (23.5 mg) . 12 (7.5 
mg) 。Fr.4 (0.9 g) 经 制备 液 相 色谱 (流动 相 为 甲醇 和 水 ，0~10 min, HE 20%; 10-20 
min, Hif 20%~30%; 20-30 min， 甲 醇 30%. ) 梯度 洗 脱 ， 并 采用 Sephadex LH-20 柱 色 
谱 〔( 流 动 相 为 甲醇 和 水 ， 比 例 为 30:700 分 别 纯化 后 得 到 化 合 物 1 (9.8 mg) 、2 (104 
mg) . 3 (72mg) 、4 (9.1 mg) ~ 5 10.6 mg) ~ 6 (6.8 mg) ~ 7 (8.3 mg) >- 


2 结果 与 分 析 
2.1 活性 部 位 筛选 结果 
以 维生素 C (Ve) 为 阳性 对 照 ， 测 定 油橄榄 果 漆 不 同 提取 部 位 的 DPPH: 清 除 率 。 结 果 
如 图 1 所 示 ， 建 立 的 Vc 标准 曲线 为 y=1.243 3x40.491 2 (R?20.995 1) ， 经 计算 得 Vc 的 半 
数 抑制 浓度 (ICs 为 12.96 ug-mL''. WE 2 所 示 ， 在 测定 的 样品 质量 浓度 范围 内 ， 随 着 


AL (CO 和 水 部 位 (D) 对 DPPH- 
hg:mL ， 即 各 组 DPPH. 清 除 率 的 大 


基 均 有 一 定 的 清除 能 力 ， 油 橄榄 果酒 的 石 


样品 质量 浓度 不 断 增加 ， 不 同 提取 部 位 的 DPPH. 清 除 率 均 在 不 断 增 加 ， 且 呈现 出 一 定 的 量 
效 关系 。 结 果 表明 ， 在 所 测定 的 质量 浓度 范围 


内 ， 油 橄榄 果 漂 不 同 提取 部 位 对 DPPH- 


] 醚 部 位 CA) . HL OO. I 


H 


基 的 IC 分 别 为 3 751.45. 119.11. 415.00 和 873.07 


cx 
« 


顺序 为 乙酸 乙 酯 部 位 B) >E JER (CO > 水 部 


位 CD) > 石油 醚 部 位 CAD ， 故 乙酸 乙 酯 部 位 的 抗 氧化 活性 较 好 。 


y = 1.243 3x + 0.491 2 
R? = 0.995 1 


= 
[eJ 
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Vc 对 数 浓度 
Vc logarithmic concentration (ug: mL) 
oo 
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DPPH: 自由 基 清 除 率 DPPH- scavenging rate (26) 


图 1 维生素 C 的 DPPH- 自由 基 清 除 率 标准 曲线 


Fig.1 Standard curve of DPPH. scavenging rate of vitamin C 
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DPPH- scavenging rate (96) 
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Vc. 维生素 C; A. 石油 醚 部 位 ，B. 乙酸 乙 酯 部 位 ，C. I 
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浓度 Concentration. (ug: mL!) 


E 丁 醇 部 位 ，D. 水 部 位 。 


Vc. Vitamin C; A. Petroleum ether extract; B. Ethyl acetate extract; C. N-butanol extract; D. Water extract. 


图 2 油橄榄 果 渣 不同 提取 部 位 的 DPPH- 自由 基 清 除 率 


Fig.2 DPPH- scavenging rate of different extracts of Olea europaea pomace 


2.2 化 学 成 分 结构 鉴定 


化 合 物 1: 白色 针 状 结晶 


1t 88 CK3[Fe(CNDgD. 试剂 呈 B 


1 670, 1 630, 1 560, 1 430, 890, 780, 740. UV XL" (nm): 276. 'H-NMR (400 MHz, 


(CHCl4-MeOH) , mp237-238 'C， 三 握 化 铁 (FeCl3) +T 


mE 


DMSO-dj) ô: 6.62 (2H, s, H-2, 6); C-NMR (100 MHz, DMSO-d) ô: 119.4 (C-1), 107.5 (C-2, 
6), 145.1 (C-3, 5), 136.4 (C-4), 165.7 (C-7)。 上 述 数 据 与 文献 〈 杨 寒 冰 等 ，2016) 报道 
本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 1 为 没食子 酸 ， 分 子 式 为 C7H6Oi。 


化 合 物 2: 淡 黄 色 油 状 物 。ESI-MS m/z: 177.1 [MeNa]'« IR v"(cm-5: 3 387，1 606, 


5 


1525, 808, 769. !H-NMR (400 MHz, CD;OD) ô: 6.65 (2H, m, H-2, 5), 6.51 (1H, dd, J = 8.0, 
2.0 Hz, H-6), 3.61 (2H, t, J = 7.6 Hz, H-8), 2.64 (2H, t, J = 7.2 Hz, H-7); “C-NMR (100 MHz, 
CD4OD) ô: 130.2 (C-1), 114.5 (C-2), 144.1 (C-3), 142.6 (C-4), 115.3 (C-5), 119.4 (C-6), 
37.8 (C-7)，62.7〈C-8)。 上 述 数 据 与 文献 〈 王 晓 飞 等 ，2011) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 
2 为 羟基 酷 醇 ， 分 子 式 为 CHi003。 


化 合 物 3， 和 白色 粉 未 。ESLMS m/z 153.1 [M-HT« IR v(cm-): 3 420, 3 200，1 700, 


1650, 1600, 1509. UV A" (nm): 260. 'H-MNR (400 MHz, CD4OD) ô: 7.44 (1H, dd, J = 
7.2, 2.0 Hz, H-6), 7.42 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 6.78 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-5); C-NMR (100 
MHz, CD4OD) ô: 121.3 (C-1), 116.2 (C-2), 144.3 (C-3), 149.8 (C-4), 114.1 (C-5), 122.3 (C- 
6). 166.6 (C-7)。 所 得 数据 与 文献 ( 林 启 凰 等 ，2020) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 3 为 原 
儿 茶 酸 ， 分 子 式 为 CyHeO4。 


化 合 物 4: HERR. ESI-MS m/z: 139.2 [Me-H]'« IR v£'(cm-)): 3 400, 3 100, 3 020, 


1600, 1520, 1450, 1372, 1350, 1180, 1120, 1060, 790, 720. UV 4” (nm): 223, 
275. 'H-NMR (400 MHz, CD5OD) ô: 6.94 (2H, dd, J = 6.4, 2.4 Hz, H-2, 6), 6.71 (2H, dd, J = 
6.4, 2.4 Hz, H-3, 5), 3.61 (2H, t, J = 7.2 Hz, H-8), 2.64 (2H, t, J = 7.2 Hz, H-7). “C-NMR 
(100 MHz, CD4OD) ô: 129.5 (C-1), 129.7 (C-2, 6), 114.8 (C-3, 5), 155.5 (C-4), 38.3 (C7), 
63.1 (C-8)。 以 上 数据 与 文献 〈 王 晓 飞 等 ，2011; EZ me, 2015) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 
化 合 物 4 为 酷 醇 ， 分 子 式 为 CsHIioO，。 


化 合 物 5: 白色 针 状 结晶 (MeOH), mp172~174 °C. ESI-MS m/z: 289.2 [M-H]-。IRv 


M “sr (cm-!): 3374, 2938, 2853. 1627, 1520, 1146. UV X"(nm); 207, 280. 'H-NMR 


(400 MHz, CD4OD) ô: 6.72 (1H, d, J = 8.7 Hz, H-5'), 6.68 (1H, dd, J = 8.7, 1.8 Hz, H-6), 6.67 
(1H, d, J = 1.8 Hz, H-2), 5.88 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-6), 5.80 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-8), 4.55 
(1H, d, J = 7.8 Hz, H-2), 3.92 (1H, m, H-3), 2.79 (1H, dd, J = 15.0, 5.7 Hz, H-4b), 2.41 (1H, 
dd, J = 15.0, 8.7 Hz, H-4a); “C-NMR (100 MHz, CD4OD) ô: 81.3 (C-2), 67.7 (C-3), 27.3 (C- 
4), 156.4 (C-5), 94.8 (C-6), 156.1 (C-7), 93.8 (C-8), 155.4 (C-9), 99.3 (C-10), 130.7 (C- 
1^, 115.1 (C2), 144.7 (C-3', 4^, 114.3 (C-5), 119.1 (C-6)。 所 得 数据 与 文献 〈 兽 顺 等 ， 
20200 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 $ 为 儿 茶 素 ， 分 子 式 为 ClsHi40O6。 


化 合 物 6: KERK. ESI-MS m/z: 169.1 [Me-H]'« IR vcm-0D: 3 484, 1 685, 1 598, 


1206, 1114, 1029. UV X?" (nm): 207, 216, 259, 290. !H-NMR (400 MHz, CD30D) ô: 
10.53 (br s, COOH), 8.04 (br s, OH), 7.45 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-2), 7.28 (1H, dd, J = 8.0, 1.5 
Hz, H-6), 6.68 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5), 3.80 (3H, s, OCH;). “C-NMR (100 MHz, CD4OD) ô: 
124.4 (C-1), 116.1 (C2), 152.5 (C-3), 148.6 (C-4), 114.0 (C-5), 123.3 (C-6), 171.2 (C-7), 
56.3 (OCH3)。 以 上 波谱 数据 与 文献 〈 杨 文 强 等 ，2012; 李 陆 军 等 ，2013) 报道 基本 一 致 ， 
故 鉴定 化 合 物 6 为 香草 酸 ， 分 子 式 为 CsHsO4。 


化 合 物 7: 黄色 针 状 结晶 (MeOH), mp207-209 C, FeCl (乙醇 溶液 ) 反应 显示 蓝 色 。 
ESI-MS m/z: 181.1 [M-H]*. IR vcm-D: 3306, 2758, 1600, 1518, 1326, 1211, 977, 


814, 668, 516. UV X" (nm): 210, 280, 313. 'H-NMR (400 MHz, CD;OD) ô: 7.40 (1H, d, 
J= 12.8 Hz, H-7), 6.89 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2), 6.84 (1H, dd, J = 7.2, 2.0 Hz, H-6), 6.64 (1H, 
d, J = 7.2 Hz, H-5), 6.13 (1H, d, 12.8 Hz, H-8); “C-NMR (100 MHz, CD4OD) ô: 127.6 (C-1), 
116.1 (C-2), 146.5 (C-3), 148.3 (C-4), 115.6 (C-5), 122.7 (C-6), 146.5 (C-7), 114.8 (C-8), 
170.4 (9-COOH) 。 以 上 波谱 数据 与 文献 〈 李 胜 华 和 牛 友 芽 ，2012; 李海波 等 ，2020) 报道 
基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 7 为 咖啡 酸 ， 分 子 式 为 CoHsO4。 


化 合 物 8: 淡 黄 色 针 晶 ，mp81~83 C. ESI-MS m/z: 151.2 [M-H] . IR vZ(cm-): 3 195, 


2860, 1700, 1620, 1520. UV A^" (nm): 310, 279, 214. 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) ô: 
9.69 (1H, s, 7-CHO), 7.43 (1H, br d, J = 6.8 Hz, H-6), 7.38 (1H, br s, H-2), 7.02 (1H, d, J = 
6.8 Hz, H-5), 6.21 (1H, s, OH), 3.95 (3H, s, 3-OCH;). C-NMR (100 MHz, CDCI) ô: 129.5 
(C-1), 108.3 (C-2), 151.2 (C-3), 146.8 (C-4), 114.1 (C-5), 127.1 (C-6), 190.3 (C-7), 56.1 
(3-OCH3)。 以 上 波谱 数据 与 文献 〈 罗 川 和 张 万 年 ，2011; 李 陆 军 等 ，2013) 报道 基本 一 致 ， 
故 鉴定 化 合 物 8 为 香草 醛 ， 分 子 式 为 CsHsO3。 

化 合 物 9: 白色 针 晶 CMeOH), mp205-212 C, FeClKa4[Fe(CN)s] RVE RE, 1) 


蓝 溶 液 反 应 显 黄色 。ESI-MS m/z: 197.2 [M-H]. IR v (cm: 3485, 2916, 2848, 1 686, 


1600, 1525, 1436, 1378, 1282, 1204, 1112, 1027, 873. UV A" (nm): 220, 274. 
'H-NMR (400 MHz, CDC13) ô: 7.22 (2H, s, H-2, 6), 3.78 (6H, s, 2-OCH;3); “C-NMR (100 MHz， 
CDCl) 6:119.7 (C-1), 106.5 (C2, 6), 145.7 (C-3, 5), 139.5 (C-4), 56.1 Q-OCH;). 170.1 
(COOH)。 以 上 波谱 数据 与 文献 (和 舒 任 庚 等 ，2017; 莫 楚 铭 等 ，2019) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴 
定 化 合 物 9 为 丁香 酸 ， 分 子 式 为 CoHi00;。 

化 合 物 10: 黄色 粉末 (MeOH), HCl-Mg 和 Molish 反应 均 呈 阳性 。ESLMS m/z: 449.4 


[M-H]'. IR v“ (cm-)): 206, 253, 349. UV A" (nm): 256, 268, 350. !H-NMR (400 


MHz, DMSO-d,) ô: 12.64 (1H, s, 5-OH), 7.35 (1H, dd, J = 1.8, 8.8 Hz, H-6), 7.27 (1H, d, J = 
1.8 Hz, H-2), 6.82 (1H, d, J = 8.8 Hz, H-5), 6.73 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-8), 6.70 (1H, s, H-3), 
6.39 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-6), 5.01 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-1"), 3.10-3.75 (5H, m, H-2"-6"); 
PC-NMR (100 MHz, DMSO-d;) ô: 164.8 (C-2), 105.5 (C-3), 182.3 (C-4), 161.6 (C-5), 100.0 
(C-6), 163.4 (C-7), 95.2 (C-8), 157.3 (C-9), 103.5 (C-10), 121.8 (C-1), 114.1 (C-2), 
146.1 (C-3), 150.2 (C-4), 116.3 (C-5), 119.4 (C-6), 100.3 (C-1"), 73.6 (C-2"), 76.8 (C- 
3"), 69.9 (C-4"), 77.7 (C-5", 61.2 (C-6")。 以 上 数据 与 文献 ( 刘 芬 芸 等 ，2020) 报道 基本 
一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 10 IKRE, ITAN Cy1H20011。 


WEW 14: 白色 粉末 。ESI-MS m/z: 563.1 [M+Nal+。IR v (cm-): 3 408, 2 952, 2 


920, 1 707, 1631. 1522, 1442, 1385, 1306, 1284, 1161, 1076, 1041. UV X?" 
(nm): 232, 283. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,) ô: 7.51 (1H, s), 6.69 (1H, d, J = 8 Hz, H-5), 
6.67 (1H, br s), 6.54 (1H, d, J = 8 Hz, H-6), 6.07 (1H, q, J 2 7.4 Hz, H-8), 5.91 (1H, s), 4.19 
(1H, m, H-l'a), 4.11 (1H, m, H-I'b), 3.96 (1H, dd, J = 925, 4.6 Hz, H-5), 3.72 (1H, br s). 

2.76 (2H, t, J = 7.0 Hz, H-b), 2.71 (1H, dd, J = 4.6, 14.5 Hz, H-6a), 2.43 (1H, dd, J = 9.25, 14.5 
Hz, H-6b), 1.64 (3H, d, J = 7.4 Hz, H-10); C-NMR (100 MHz, DMSO-d;) ô: 93.8 (C-1), 153.8 


(C-3), 107.9 (C-4), 30.4(C-5), 39.9 (C-6), 171.8(C-7), 123.5 (C-8), 129.0 (C-9), 12.1 (C- 
10), 167.3 (C-11), 66.1 (C-a), 35.0 (C-b), 50.6 (OCH3), 65.5 (C-1), 34.0(C-2), 129.3 (C- 
3), 115.7 (C-4), 144.8 (C-5), 143.5 (C-6), 115.0 (C-7), 119.9 (C-8), 99.5 (C-1", 73.3 
(C-2", 76.5 (C-3"), 70.0 (C-4), 77.0 (C-5", 61.3 (C-6")。 上 述 数 据 与 文献 ( 张 泉 修 等 ， 
2017) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 11 ARAE, ITIN CsH32013。 


化 合 物 12: 白色 粉末 。ESI-MS m/z: 165.2 [M+H]". IR v'(cm-)): 3 400, 2900, 2850, 


2760, 1620, 1590. UV NM’ (nm): 236, 280. 'H-NMR (400 MHz, CDCHD) à: 6.74 (1H, d, 
J 26.4 Hz, H-6), 6.70 (1H, dd, J = 6.4, 2.0 Hz, H-5), 6.68 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-3), 5.90 (1H, 
m, H-8), 5.00 (2H, m, H-9), 3.77 (3H, s, 2-OCH3). 3.32 (2H, d, J = 7.0 Hz, H-7); “C-NMR 
(100 MHz, CDC1;) ô: 146.9 (C-1), 145.8 (C-2), 111.0 (C-3), 131.2 (C-4), 119.1 (C-5), 110.5 
(C-6), 39.2 (C-7), 136.8 (C-8), 114.9 (C-9), 54.8 (2-OCH3)。 以 上 波谱 数据 与 文献 〈 薛 刚 
强 等 ，2014; 王 志 宏 ，2018) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 12 为 丁香 酚 ， 分 子 式 为 
CioHi2O:>。 


化 合 物 13: 黄色 粉末 。ESI-MS m/z: 301.2 [M-H]« IR (cmh: 3 378, 1 662，1 615, 


1 543, 1 362, 1245. UV A" (nm): 256, 300, 370. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,;) ô: 
7.58 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-2^, 7.47 (1H, dd, J = 6.4, 1.8 Hz, H-6), 6.85 (1H, d, J = 6.4 Hz, H- 
5^, 6.56 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-8), 6.14 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-6). “C-NMR (125MHz, DMSO- 
dj) 6: 147.7 (C-2), 136.9 (C-3), 176.8 (C-4), 163.5 (C-5, 98.9 (C-6), 165.2 (C-7), 94.1 (C- 
8), 157.8 (C-9), 104.2 (C-10), 123.5 (C-1), 115.7 (C-2), 145.5 (C-3), 147.5 (C-4), 115.7 
(C-5), 120.9 (C-6)。 上 述 数据 与 文献 〈 苏 聪 等 ，2015) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 13 
为 榭 皮 素 ， 分 子 式 为 Cl5Hi0O7。 


化 合 物 14: 黄色 粉末 。ESI-MS m/z: 285.1 [M-H] » IR (cm: 3 413, 1653, 1 609, 


max 


1 512, 1443, 1 373, 1 265, 1 164, 1 119, 1 030, 838. UV A" (nm): 268, 346. !H- 
NMR (400 MHz, DMSO-d;) ô: 12.90 (1H, s, 5-OH), 7.34 (2H, dd, J = 6.8, 2.0 Hz, H-2 6^), 
6.84 (1H, d, J = 6.8 Hz, H-5), 6.60 (1H, s, H-3), 6.38 (1H, d, J = 1.5 Hz, H-8), 6.13 (1H, d, J 
= 1.5 Hz, H-6); “C-NMR (100 MHz, DMSO-d;) ô: 148.9 (C-2), 101.5 (C-3), 180.6 (C-4), 
160.4 (C-5), 97.5 (C-6), 163.1 (C-7), 92.6 (C-8), 162.5 (C-9), 102.9 (C-10), 120.5 (C-1^, 
115.0 (C-2^, 156.5 (C-3), 144.8 (C-4), 112.7 (C-5), 117.2 (C-6)。 以 上 波谱 数据 与 文献 
贾 瑞 芳 等 ，2021) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 14 为 木犀 草 素 ， 分 子 式 为 C1sH10oO6。 
化 合 物 15: 淡 黄 色 粉 未 “MeOH)， 在 紫外 灯 下 观察 时 浅 蓝 色 诡 光 。ESI-MS m/z: 609.1 


[M-H]. IR v/z(cm-)): 3 430, 1 655, 1 607, 1 509, 1 456, 1365, 1300, 1205. UV 入 


Meon (nm); 363, 251, 210. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d,) à: 12.43 (1H, br s, 5-OH), 7.43 
(2H, dd, J = 6.4, 2.5 Hz, H-2', 6), 6.71 (1H, d, J = 6.4 Hz, H-5), 6.24 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 
6.08 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6), 5.23 (1H, d, J = 6.0 Hz, H-1"), 4.26 (1H, br s, H-1"), 1.00 (3H, 
d, J = 4.8 Hz, CH3); “C-NMR (100 MHz, DMSO-d;) ô: 156.0 (C-2), 132.8 (C-3), 176.8 (C-4), 
160.7 (C-5), 98.3 (C-6), 163.5 (C-7), 93.3 (C-8), 156.1 (C-9), 103.4 (C-10), 120.7 (C-1^, 
114.7 (C-2, 147.8 (C3), 1442 (C4, 115.7 (C-5, 121.1 (C-6), 100.7 (C-1”), 73.8 (C- 
2"), 76.1 (C-3"), 70.0 (C-4"), 75.6 (C-5"), 66.5 (C-6"), 100.2 (C-1"), 69.8 (C-2"), 69.5 
(C-3"), 71.3 (C-4"), 67.7 (C-5", 17.2 (C-6”")。 以 上 数据 与 文献 〈( 夏 新 中 等 ，2010) 报道 
基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 15 为 芦 ， 分 子 式 为 CyH30O16。 


化 合 物 16: 白色 粉末 。ESI-MS m/z: 471.1 [M-H] » IR v (cm-)): 3400, 1695. UV X 


MO (nm); 215. !H-NMR (300 MHz, DMSO-d;) ô: 5.24 (1H, br s, H-12), 3.50 (2H, m, H-2), 
3.38 (2H, m, H-3), 1.51 (3H, s, H-23), 1.38 (3H, s, H-24), 1.29 (3H, s, H-25), 1.19 (3H, s, H- 
26), 0.98 (3H, s, H-27), 0.85 (3H, s, H-29), 0.82 (3H, s, H-30); “C-NMR (100 MHz, DMSO- 
ds) à: 46.1 (C-1), 67.5 (C-2), 82.6 (C-3), 39.3 (C-4), 55.3 (C-5), 18.6 (C-6), 32.8 (C-7), 
39.4 (C-8), 47.3 (C-9), 382 (C-10), 23.9 (C-11), 122.1 (C-12), 144.1 (C-13), 41.5 (C-14), 
27.6 (C-15), 23.1 (C-16), 47.6 (C-17), 41.3 (C-18), 46.1 (C-19), 30.7 (C-20), 33.7 (C221), 
32.5 (C-22), 16.7 (C-23), 29.3 (C-24), 17.3 (C-25), 17.5 (C26), 26.1 (C-27), 179.2 (C28), 
33.4 (C-29)，23.1(C-30)。 以 上 数据 与 文献 〈 李 杰 等 ，2020) 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 
16 为 山楂 酸 ， 分 子 式 为 CoH4sO4。 


化 合 物 17: 白色 无 定形 粉末 (MeOH). ESI-MS m/z: 455.1 [M-H] «. IR v" (cm): 


3 407, 2 930, 1 694, 1 450, 1 380, 1 272, 1 050. UV A" (nm): 212. !H-NMR (400 
MHz, DMSO-d,) ô: 5.21 (1H, t, J = 6.0 Hz, H-12), 3.15 (1H, dd, J = 13.2, 5.2 Hz, H-3), 1.16 
(3H, s, 30-CH3), 0.98 (3H, s, 29-CH3), 0.96 (3H, s, 27-CH3), 0.94 (3H, s, 25-CH4), 0.91 (3H, 
s, 26-CH4), 0.82 (3H, s, 23-CH;), 0.78 (3H, s, 24-CH3); “C-NMR (100 MHz, DMSO-d;) ô: 
39.9 (C-1), 28.9 (C-2), 79.9 (C-3), 40.0(C-4), 56.9 (C-5), 19.7 (C-6), 34.2 (C-7), 40.7 (C- 
8), 48.8 (C-9), 37.7 (C-10), 24.1 (C-11), 123.8 (C-12), 145.4 (C-13), 43.0 (C-14), 29.0 
(C-15), 24.2 (C-16), 47.8 (C-17), 42.9 (C-18), 47.4 (C-19), 31.8(C-20), 35.0 (C21), 34.0 
(C-22), 28.0 (C-23), 16.5 (C-24), 16.0 (C25), 17.9 (C-26), 26.5 (C-27), 182.0 (C-28), 
33.7 (C29), 24.4 (C-30)。 以 上 波谱 数据 与 文献 〈 舒 任 康 等 ，2017; 赵 明 等 ，2020) 报道 基 
本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 17 为 齐 墩 果 酸 ， 分 子 式 为 C30H4gO3。 


3 讨论 与 结论 


油橄榄 果 漆 是 橄榄 油 加 工 过 程 中 产生 的 废弃 物 ， 其 化 学 成 分 以 黄酮 类 、 三 桩 类 和 茶 丙 
素 类 化 合 物 居多 ， 具 有 抗 氧化 、 抗 炎 、 抗 菌 和 降 血糖 等 药理 作用 。 本 文 测定 了 油橄榄 果 深 
中 不 同 提取 部 位 清除 DPPH. 自 由 基 的 能 力 ， 结 果 表 明 乙 酸 乙 酯 部 位 具有 显著 的 抗 氧化 活性 ， 
E DPPH. 清 除 能 力 的 ICs 为 119.11 hg:mL-:。 在 此 基础 上 ， 利 用 多 种 柱 色 谱 技术 从 油橄榄 
果 漂 的 乙酸 乙 酯 部 位 中 分 离 得 到 17 个 化 合 物 ， 并 运用 核磁 共振 波谱 等 方法 鉴定 了 化 合 物 的 
结构 。17 个 化 合 物 中 ， 黄 酮 类 化 合 物 有 5 个 、 贾 类 化 合 物 有 3 个 、 茶 丙 素 类 化 合 物 有 3 个 ， 
其 含量 分 别 占 乙酸 乙 酯 部 位 的 0.09%、0.79% 和 0.03% 。 其 中 ， 没 食 子 酸 OD. FHR (6)、 
WHERE C7). TER O) MET (3450 为 首次 从 油 橄 柳 果 渣 中 分 离 得 到 的 化 合 物 。 没 食 子 
He OD. WHER D MTER (9) 均 具 有 明显 的 抗 氧化 、 抗 炎 和 抗 肿瘤 等 药理 活性 〈 杨 
九 凌 等 ，2013; 郑 雪花 等 ，2017; Kahkeshani etal., 2019; dos Santos et al., 2020)。 香 草酸 
(6) 不 仅 具 有 抗 氧化 和 抗 炎 的 作用 ， 还 能 抑制 血小板 聚集 (和 孔 令 雷 等 ，2020)， 尤 其 对 二 
PENR IRT (adenosine diphosphate, ADP)、 花 生 四 烯 酸 (arachidonic acid, AA) 和 凝血 酶 
(thrombin, THR) 诱导 引起 的 血小板 聚集 具有 显著 抑制 作用 。 芦 了 《15) 为 一 种 重要 的 黄 
酮 类 化 合 物 ， 能 够 显著 减弱 1- 甲 基 -4- 茶 基 吡 啶 离子 (MPP) 诱导 的 细胞 活力 丧失 ， 减 轻 
活性 氧 ROS) 和 一 氧化 所 NO) 的 产生 ， 并 抑制 抗 氧化 酶 活性 的 破坏 ， 此 外 ， 芦 丁 也 降 
低 了 用 MPP* 处 理 的 人 神经 母 细 胞 瘤 细胞 (SH-SY5Y) 细胞 中 yH2AX 和 COX-2 的 蛋白 质 
表达 水 平 CEnogieru et al., 2021). 

化 合 物 的 抗 氧化 活性 与 其 结构 中 羟基 的 数量 有 关 〔 原 嫌 刀 ，2016)， 如 羟基 栈 醇 (2) 
的 抗 氧化 活性 高 于 酷 醇 〈4)。 当 化 合 物 有 多 个 酚 羟 基 时 ， 其 相对 位 置 决 定 了 抗 氧化 活性 的 
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强 弱 ， 即 邻 位 > 对 位 > 间 位 。 茶 环 上 4 位 键 合 碳 碳 双 键 或 其 它 供 电子 基 团 ， 可 能 通过 rr 或 
p-r 共 力 体系 使 化 合 物 结构 更 加 稳定 从 而 提高 抗 氧化 活性 (Xie et al., 2015)， 如 咖啡 酸 〈7) 
的 抗 氧化 活性 高 于 原 儿 茶 酸 (3) 和 香草 醛 (8)。 而 黄酮 类 化 合 物 B 环 上 3' 和 4' 位 的 邻 二 
酚 羟 基 能 显著 提高 其 抗 氧化 活性 (Zuo et al., 2018)， 本 文中 化 合 物 10、13、14、15 的 结构 

符合 这 个 特征 。 橄 榄 苦 昔 (11) 仅 存 在 于 木犀 科 植物 中 ， 由 三 个 结构 亚 基 羟基 栈 醇 、 亚 麻 
酸 和 葡萄 糖分 子 组 成 ， 因 其 具有 羟基 栈 醇 的 结构 ， 有 较 强 的 抗 氧化 活性 。 综 上 ， 可 初步 推 
测 油橄榄 果 湾 的 抗 氧化 活性 与 其 中 的 黄酮 类 和 裂 环 烯 醚 莫 类 化 合 物 有 关 〈Liu et al., 2014). 
此 外 ， 据 文献 报道 (Joaquín et al., 2018; Jiménez-Herrera et al, 2019; WSF, 2021; Tian 
et al., 2021)， 乙 酸 乙 酯 部 位 分 离 得 到 的 17 个 化 合 物 均 表 现 出 不 同 程度 的 抗 氧化 能 力 ， 证 实 
了 油橄榄 果酒 具有 良好 的 抗 氧化 活性 。 
生物 机 体内 每 天 不 断 产生 自由 基 ， 过 量 的 自由 基 造 成 的 氧化 损伤 对 机 体形 成 不 可 避免 
的 伤害 ， 因此， 寻找 天 然 的 抗 氧化 剂 就 显得 至 关 重 要 。 油 橄榄 果 漆 作为 一 种 生物 废弃 物 ， 

有 具有 良好 的 抗 氧化 活性 ， 可 作为 天 然 抗 氧化 剂 的 原料 ， 如 何 高 效 、 宏 量 富 集 所 分 离 得 到 的 
这 些 化 合 物 ， 以 及 如 何 将 其 开发 成 商品 化 的 天 然 抗 氧化 剂 ， 有 待 于 进一步 系统 和 深入 的 研 
究 。 此 外 ， 本 文 为 今后 油橄榄 果 漆 的 高 值 化 利用 及 天 然 抗 氧化 剂 的 开发 提供 了 一 定 的 参考 
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